














FILM SURFACE PROPERTY OF TERPOLYMERS COMPOSED  
HYDRO- AND OLEOPHOBIC, HYDROPHILIC AND OLEOPHILIC SEGMENTS 
 
中村公美 





A series of block terpolymers composed of poly[2-(perfluorobutyl)ethyl methacrylate] (PC4F9MA), 
poly[2-(2-methoxyethoxy)ethyl methacrylate] (PMEEMA), poly(stearyl methacrylate) (PSMA) was 
synthesized by a living anionic polymerization of the corresponding monomers with a sequential monomer 
addition. Surface characterization of the resulting polymer films was performed by a X-ray photoelectron 
spectroscopy and a contact angle measurements of water and n-dodecane drops. It was found that both of the 
hydrophilicity of oxyethylene units (PMEEMA) and the oleophilicity of stearyl groups (PSMA) strongly affect 
on the hydro- and oleophobic surface property originated from the surface concentration of perfluoroalkyl 
groups (PC4F9MA).  
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パーフルオロアルキル (Rf) 基含有ポリマーは、Rf 基が
表面に濃縮し、高い静的撥水・撥油性を示すことがよく
知られているが、動的撥水・撥油性との関連性は未だ不
明 な 部 分 が 多 い 。 筆 者 は す で に 、 Poly 
[2-(perfluorohexyl)ethyl methacrylate] (PC6F13MA) と







水 性 の Poly[2-(2-methoxyethoxy)ethyl methacrylate] 








真空下、THF 中、-78 oC で sec-BuLi / DPE / LiCl を開始
剤とする C4F9MA、MEEMA、SMA の逐次添加によるリ
ビ ン グ ア ニ オ ン 重 合 を 行 い 、
PC4F9MA-b-PMEEMA-b-PSMA-1 (Mn Total =10,700, Mn 
PC4F9MA = 3,200, Mn PMEEMA = 2,300, Mn PSMA = 5,200, Mw / 
Mn = 1.09)、および PC4F9MA-b-PMEEMA-b-PSMA-2 (Mn 
Total =17,100, Mn PC4F9MA = 7,900, Mn PMEEMA = 8,300, Mn PSMA 
= 900, Mw / Mn = 1.25 )を合成した。同様に、シーケンスの
異なる PMEEMA-b-PC4F9MA-b-PSMA (Mn Total = 17,400, 
Mn PMEEMA = 2,800, Mn PC4F9MA = 4,900, Mn PSMA = 9,700, Mw 
/ Mn = 1.32) を合成した (Fig. 1)。 
 
Fig. 1. Chemical structure of terpolymers. 
（２）ランダム共重合体の合成 
N2気流下、1,4-Dioxane 中、80 oC で AIBN を開始剤と
するラジカル重合により、目的とするランダム共重合体
PC4F9MA-r-PMEEMA-r-PSMA-1 (Mn Total = 8,700, Mn 
PC4F9MA = 4,800, Mn PMEEMA = 700, Mn PSMA = 3,200, Mw / Mn 




PC4F9MA-b-PMEEMA-b-PSMA-1 および PMEEMA-b- 
PC4F9MA-b-PSMA、PC4F9MA-r-PMEEMA-r-PSMA-1 フ
ィルムにおいて、水の接触角はそれぞれ 104.0 o、103.0 o、
110.3 o → 99.3 oと、いずれも高い値を示した。しかし、
親水性の PMEEMA セグメントの組成比が高い
PC4F9MA-b-PMEEMA-b-PSMA-2 において、水の接触角







いて n-Dodecane の接触角は 63.3 oと高い値を示したが、
PMEEMA が少ない PC4F9MA-b-PMEEMA-b-PSMA-1 と
PMEEMA-b-PC4F9MA-b-PSMA 、 お よ び
PC4F9MA-r-PMEEMA-r-PSMA-1 では、それぞれ 59.4 o 




を示している。ここで TOA = 10 oにおける F Atomic%に
着 目 す る と 、 ブ ロ ッ ク 共 重 合 体 で あ る
PC4F9MA-b-PMEEMA-b-PSMA-1 (52.9%) お よ び







さ ら に 、 F wt% が ほ ぼ 等 し い に も 関 わらず、
PC4F9MA-b-PMEEMA-b-PSMA-1 (52.9%) は、PC4F9MA
セ グ メ ン ト が 中 央 に あ る






角は 31.2 oであり、F wt%が 15.4%であるにも関わらず、
PC4F9MA (51.5%) の 31.1 oとほぼ等しい値を示した。一
方、n-Dodecane を液滴に用いた場合、前述の通り、静的
接触角の低下 (59.4 o → 6.6 o) が起きたが、このフィル
ムを傾けると、液滴の形状を保ったまま転落し、転落角
は PC4F9MA より低い 23.1 o を示した。これに加え、
PC4F9MA-b-PMEEMA-b-PSMA-2 は、n-Dodecane の転落
角が PC4F9MA よりやや高い 32.1 oであった。以上より、
n-Dodecane が転落するとき、後退角側の n-Dodecane を離









PC4F9MA、PMEEMA、PSMA から構成される 3 元共
重合体を合成し、フィルム表面の特性を詳細に検討した
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Water n -Dodecane Water 
b )
n -Dodecane 
c ) C O F
10 º 39.7 7.4 52.9
90 º 60.7 13.0 26.3
Bulk 74.6 13.6 11.8
10 º 45.3 7.6 47.1
90 º 51.3 14.1 34.6
Bulk 61.0 20.2 18.8
10 º 48.4 8.9 42.7
90 º 58.8 12.2 29.0
Bulk 76.7 12.3 11.0
10 º 55.6 12.0 32.4
90 º 64.7 14.1 21.1
Bulk 71.8 14.6 13.6
10 º 41.4 7.1 51.6
90 º 45.8 8.6 45.6
Bulk 47.6 9.5 42.9
103.0
104.9 → 53.6
















 51.7  32.1
 29.3  33.0
TOA 
d ) Atomic%
Table 1. Surface characterization of polymer films
Polymer film M n × 10
-3
 
a ) F wt%
Contact angle [
o
] Sliding angle [
o
]
 54.3 N / D 
e )
 31.1  25.9
a ) Determined by 
1
H NMR. b ) Droplet size = 50 mL. c ) Droplet size = 25 mL. d ) TOA (Take-off  angle) = 10 
o
 (1.7 nm depth), 90 
o
 (10 nm depth). e ) Not detected.
PC4F9MA-r -PMEEMA-r -PSMA-1
108.5
110.3 → 99.3 54.0 → N /D e )
 61.9
